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Es ist bekannt daB man aliphatische Hydroxyver- 
bindungen mit Chlorierungsmitteln, wie Phosphor- 
pentachlorid, Phosphortrichlorid oder Thionylchlorid, 
in die entsprechenden Chlorverbindungen uberfuliren 
kann. Nach Mdglichkeit bevorzugt man wegen der 5 
einfachen Auf arbeitung die Verwendung von Thionyl- 
chlorid. Das Thionylchlorid versagt aber haufig bei 
aliphatischen Polyhydroxyverbindungen. da sich aus 
den erst gebildeten Chlorsulfinsaureestern unter Chlor- 
wasserstoffabspaltung cyclische Schwefligsaureester bil- 10 
den, die unter den Reaktionsbedingungen nicht mehr 
spaltbar sind. Zum Beispiel liefert 2-Butindiol-(l,4) mit 
Thionylchlorid den cyclischen Schwefligsaureester 
(Liebigs Annalen der Chemie, Bd. 596, S. 57 [1955]). 
Ahnlich reagiert Pentaerythritdibromhydria zu einem 15 
cyclischen Erter (deutsches Patent 921 990). Derartige 
cyclische Schwefligsaureester konnen auBerordentlich 
brisant zerfallen und sind deshalb sehr unangenehme 
Begleitstoffe bei der technischen Herstellung von ali- 
phatischen Chlorverbindungen. 20 

Es ist auch bereits bekannt, 2-Butin-l,4-dioi in Pyr- 
idin mit Thionylchlorid zum 1,4-Dichlorbutin umzu- 
setzen. Dabei wird eine Ausbeute von 83 % der Theorie 
erhalten. 

Es wurde gefunden, daB man aliphatische Di- und 25 
Polychlorverbindungen aus entsprechenden Di- oder 
Polyhydroxyverbindungen in hoheren Ausbeuten als 
bei den bekannten Verfahren und ohne die erwahnten 
Nachteile erhalt, wenn man aliphatische Di- oder Poly- 
hydroxyverbindungen in Gegenwart vod N,N-dialkyl- 30 
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substituierten Carbonsaureamiden niederer alipha- 
tischer Carbonsauren oder von N-alkylsubstituierten 
Lactamen mit den Hydroxylgruppen mindestens aqui- 
valenten Mengen von Thionylchlorid oder Phosgen 
umsetzt. 

Die Umsetzung laBt sich am Beispiel der Umsetzung 
des 2-Butendiols-(l,4) mit Phosgen w!e folgt wieder- 
geben : 



HO — CH 2 



CH = CH — CH 2 
> Cl- 



-OH + 2C1 — CO — CI > 

CH 2 — CH = CH- CH 2 C1 + 2C0 2 4- 2HC1 
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Aliphatische Hydroxy verbindungen, bei denen diese 
Arbeitsweise besondere Vorteile bietet, sind aliphatische 
Diole, z. B. Athylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,3-Bu- 
tandiol, 1,4-Butandiol, 1,4-Pentandiol, Neopentyl- 
glykol, Pentaerythritdichlorhydrin, Buten-(2)-diol-(l,4), 
Penten-(2)-diol-(l,4), Butin-(2)-diol-(l,4). Ferner Triole 40 
und Tetrole, z. B. Glycerin, Butantriol-( 1,2,4), Tri- 
methylolpropan, Trimethylolathan, Pentaerythrit. 

Als Beispiele fur wirksame N,N-dialkylsubstituierte 
Carbonsaureamide seien angefiihrt: N,N-Dimethyl- 
formamid, N,N-Diathylformamid, N,N-Dimethylacet~ 
amid, N,N-Dibutyl-propionamid, N,N-Formylpyrrol- 
idin. Insbesondere werden die dialkylsubstituierten 
Formamide verwendet. Als Beispiele fur N-alkylierte 
Lactame sind N-Methylpyrrolidon und N-Athylcapro- 
lactam anzufiihren. 

Das Verfahren laBt sich beispielsweise wie folgt 
durchfuhren. Man kann in ein Gemisch der Hydroxy- 
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verbindung mit dem disubstituierten Carbonsaure- 
amid bei Raumtemperatur Thionylchlorid langsam 
einbringen oder Phosgen gasformig einleiten, oder man 
kann zunachst Thionylchlorid und das disubstituierte 
Carbonsaureamid mischen und die Hydroxyverbin- 
dung zugeben. Zur Vervollstandigung der Reaktion 
ist es zweckmaBig, nach beendeter Vermischung der 
Reaktionsteilnehmer und der Zusatze eine Zeitlang zu 
ruhren und dann auf etwa 50° C zu erwarmen. In 
manchen Fallen ist eine Erwarmung auf h5here Tem- 
peraturen, z. B. auf 110°C, erforderlich. Die Auf- 
arbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt in der iib- 
lichen Weise. 

Wendet man z. B. bei den Diolen je Hydroxylgruppe 
eine aquivalente oder daruber hinausgehende Menge an 
Chlorierungsmittel an, so erhalt man vorwiegend die 
Dichlorverbindung. Bei den Tri- und Tetrahydroxy- 
verbindungen kann man durch Wahl der Mengen- 
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verhaltnisse zwischen der Hydroxyverbindung und 
dem Chlorierungsmittel vollstandig oder nur teilweise 
Chlorierung erreichen, wobei bei teilweiser Chlorierung 
verschieden weit chlorierte Verbindungen nebenein- 
ander entstehen. 5 

Die N,N-dialkyIsubstituierten Carbonsaureamide 
oder N-alkylierten Lactame werden in Mengen von 
0,01 bis 1 Mol je Mol Chlorierungsmittel zugegeben. 

In den folgenden Beispielen bedeutenTeiJe Gewichts- 
teile. io 

Beispiel 1 

In eine Mischung von 1300 Teilen Butin-(2)-diql-(l,4) 
und 150 Teilen N,N-Dimethylforrnamid werden im 
Laufe von 8 Stunden 3900 Teile Thionylchlorid ein- 15 
getragen. Die Reaktionsmischung wird durch Kuhlung 
bei 20 bis 30° C gehalten und nach Beendigung der 
Thionylchloridzugabe noch uber Nacht geruhrt. An- 
schlieBend wird kurzzeitig auf 50° C erwarmt und 
dann die Reaktionsmischung destilliert. 20 

Man erhalt 1731 Teile (94% der Theorie) 1,4-Di- 
chlorbutin-(2) vom Kp. 2E Torr 68 bis 70° C. 

Beispiel 2 

as 

In 3900 Teile Thionylchlorid werden unter Kiihlung 
auf 20 bis 25° C und Ruhren 36 Teile N,N-Dimethyl- 
formamid eingetragen. Anschlieflend werden 1000 Teile 
2-PentindioI-(l,4) unter Kiihlung auf 20 bis 25°C 
innerhalb von 5 Stunden zugefiigt. 30 

Das Reaktionsgemisch wird dann 1 Stunde lang auf 
45 °C erwarmt und dann mit Wasser versetzt. Das Um- 
setzungsgemisch wird mit Wasserdampf destilliert, die 
waBrige Phase des Destillats mit Ather extrahiert. 

Organische Phase und Atherextrakt der waBrigen 35 
Phase werden unter vermindertem Druck fraktioniert. 

Man erhalt 1080 Teile 1 ,4-Dichlorpentin-(2) vom 
Kp. lT orr 41 bis 43°C; ji£ = 1,4912. Ausbeute 79% 
der Theorie. 

40 

Beispiel 3 

In eine Losung von 140 Teilen Phosgen in 300 Teilen 
Toluol, welche auf 5°C abgekiihlt ist, wird im Laufe 
von 3 Stunden eine Losung von 104 Teilen Pentaery- 45 
thritdichlorhydrin und 88 Teilen N,N-Dimethylform- 
amid in 320 Teilen Toluol unter Ruhren und aufierer 
Kiihlung zugegeben. Nach beendeter Zugabe laBt man 
die Temperatur ansteigen, erwarmt dann bis zur Riick- 
fluBtemperatur und halt das Gemisch 4 Stunden lang 50 
im Sieden. Nach dem Abkiihlen wird die toluolische 
Losung mit Wasser bis zur neutralen Reaktion ge- 
waschen, das Losungsmittel abdestilliert und der Ruck- 
stand fraktioniert destilliert. 

Man erhalt 1 1 1 Teile Tetrachlormethyl-methan vom 55 
Kp. 18 Torr 1 12 bis 113°C 5 Fp. 94 bis 95°C 
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Beispiel 4 

Ein Gemisch aus 200 Teilen l,4-Dichlorbutin-(2) 
und 50 Teilen N,N-Dimethylformarnid, das sich in 
einem mit Solekuhler versehenen RiihrgefaB befindet, 
wird bei Raumtemperatur mit Phosgen gesattigt. Dann 
werden bei 40 bis 50° C innerhalb von 4 bis 7 Stunden 
gleichzeitig 430 Teile geschmolzenesButin-(2)-diol-(l,4) 
und 1000 Teile Phosgen zugefiigt. Es wird 1 Stunde bei 
50°C nachgeriihrt, das uberschussige Phosgen ver- 
trieben und das Reaktionsgemisch destilliert. Man er- 
halt 755 Teile, entsprechend 90% der Theorie, 1,4-Di- 
chlorbutin-(2) vom Kp. 18T orr 63 bis 64° C. 

Beispiel 5 

Ein Gemisch von 52 Teilen 2,3~Dimethyl-4-hexin- 
(2,3,6>triol und 5 Teilen N,N-Dimethylformamid 
wird bei einer Temperatur zwischen 30 und 40° C im 
Laufe einer Stunde mit 228 Teilen Thionylchlorid ver- 
setzt. Die Mischung wird weitere 6 Stunden bei 30 bis 
40 °C und weitere 12 Stunden bei Raumtemperatur 
geruhrt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch in 
1000 Teile Wasser gegossen und die organische Phase 
mit Methalenchlorid aufgenommen. Nach dem Trock- 
nen und Abziehen des Methylenchlorids wird der 
Ruckstand unter vermindertem Druck destilliert. 

Man erhalt 31 Teile 2,3,6-Trichlor-2,3-dimethyl- 
4-h xin vom Kp.^Torr 85 bis 87°C, n*£ = 1,5167. 

Beispiel 6 

In 1428 Teile siedendes Thionylchlorid wird eine 
Mischung von 310 Teilen Glykol und 37 Teilen 
N,N-Dimethylf ormamid unter Ruhren innerhalb 6Stun- 
den zugefiigt. Das Reaktionsgemisch wird eine weitere 
Stunde geruhrt Dann wird es mit 500 Teilen Wasser 
versetzt und die organische Phase mit Sodalosung 
neutral gewaschen. Nach Trocknen der organischen 
Schicht erhalt man bei der Destination 420 Teile 
Dichlorathan. 

PATiBNTANSPRUCH: 

Verfahren zur Herstellung aliphatischer Di- und 
Polychlorverbindungen aus den entsprechenden 
Di- oder Polyhydroxyverbindungen durch Behand- 
lung mit Chlorierungsmitteln, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die aliphatischen Di- oder Poly- 
hydroxyverbindungen in Gegenwart N,N-dialkyl- 
substituierter Carbonsaureamide niederer alipha- 
tischer Carbonsauren oder N-alkylsubstituierter 
Lactame mit den Hydroxylgruppen mindestens 
aquivalenten Mengen von Thionylchlorid oder 
Phosgen umsetzt. 



In Betracht gezogene Druckschrif ten : 
Britische Patentschrift Nr. 595 539; 
Journ. chem. soc, London, 1946 (2), S. 1009 
und 1011. 
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